DE 4123889 A1 



(§) BUNDESREPUBLIK (g) Offenlegungsschrift 
Deutschland @ DE 41 23 889 A 1 

@ Aktenzeichen; P 41 23 889.3 

@ Anmeldetag: 18. 7.91 

DEUTSCHES @ Offenlegungstag: 12. 3.92 

PATENTAMT 




® Int. CI.5: 

C08F6/00 

C08J 3/28 
C08F 251/00 
C08F 291/00 
C 08 F 2/38 
//C08F 2/10,2/16, 
2/32,2/46,4/04,4/28, 
4/40 



@ Unionsprioritat: @ @ @ 


@ Erfinder: 


07.09.90 JP 238514/90 


Date, Masashi; Sumiya, Takashi, Kyoto, JP; Tanaka, 


@ Anmelder: 


Kenji, Otu, Shiga, JP 


Sanyo Chemical Industries. Ltd., Kyoto, JP 




@ Vertreter: 




Kador, U., Dipl.-Chem, Drrer.nat, Pat.-Anw. 8000 




Munchen 

. - . 





® Harzzusammensetzung und Verfahren zur Herstellung dieses wasseraufnehmenden 



@ Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel- 
lung wasseraufnehmender Harze mit verringertem Gehalt an 
Restmonomer und an wasserldslichen Komponenten, das 
den Schritt der Bestrahlung des wasseraufnehmenden Har- 
zes, das durch Polymerisation eines wasserldslichen Mono- 
mers mit einem Polysaccharid und/oder einem Vernetzungs- 
mittel erhahen wird, mit ultravioJetten Strahlen in Gegenwart 
ernes Radikalscavengers in jeder Stufe des Trocknens oder 
der Pulverisierung nach der Polymerisation umfa&t. 

Die Erfindung bezieht sich ebenfalls auf eine wasseraufneh- 
mende Harzzusammensetzung mit einem Gehalt an Restmo- 
nomer von 500 ppm oder weniger und einem Gehalt an 
wasserldslichen Komponenten von 7 Gew.-% oder weniger, 
wobei diese Zusammensetzung fur Verwendungszwecke im 
Kontakt mit dem menschlichen Kdrper. z. B, flOssigkeitsauf- 
nehmende Watte bzw. Binden und Sanitarmaterialien, bei 
Verwendungszwecken in Verbindung mit Lebensmittein, bei 
Verwendungszwecken als wasserhaltende Mittel und Anti- 
kondensationsmittal und bei verschiedenen anderen Ver- 
wendungszwecken vorteilhaft ist. 
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Beschreibung 

‘"ll‘ ^“se'-aufnehmende Harzzusammensetzungen und auf ein Verfahren zur 

.inH Ifil V® Harze und insbesondere auf wasseraufnehmende Harzzusammensetzungen 

rial, u f“L wasseraufnehmender Harze. bei denen der RestmonomergehaJt und Lr 

Gehalt an wasserldslichen Komponenten verringert sind. ^ 

• Verf^ren zur Verringerung des Restmonomers in wasseraufnehmenden Harzen wurden 

Azowilnlf"’ '■“•uz'crende Matenalien zugesetzt werden, ein Verfahren. bei dem Peroxide und/oder 

Azoyerbindunpn zugesetet werden, ein Verfahren. das eine UV-Bestrahlung anwendet, usw vorgeschlaeen 
Diese Verfahren bewirken eine Verringerung des Restmonomers. Bei diesen Verfahren finden iedoch auf 
Entstehung von Radikalen gleichzeitig mit der Additionsreaktion und der emeuten Polymerisations- 
reaktion aufgrund d« erzeugten Oberschusses an Radikalen solche Nebenreaktionen statt. wie d^ Bruch der 
Po^merhauptkette des wasseraufnehmenden Harzes und der Bruch des Vernetzungsrunktes. 
an ‘*®’’ ''®''S‘=J'lechtenjng der Wasseraufnahmeleistung und der Erhdhung des Gehaltes 

d^Hmef ^ Verringerung des Molekular|ewichtes des Tasfefa^h^^^ 

Durch die vorliegende Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung eines wasseraufnehmenden Hardee n.i. 
verrmgertem Gehalt an Restmonomer und wasserldslichen Komponenten geschaffen das den Schriti der 

Re?tmnL frfindung wird ebenfalls eine wasseraufnehmende Harzzusammefetzung mit einem 

ISTrew ppm Oder darunter und auch mit einem Gehalt an wasserldslichen Komponenten 

andienviSe^weX*'"^ Monomere kdnnen jeweils entweder in situ oder in Kombination mit 
den I B“S*tS°,"n‘l""c? ^es wasseraufnehmenden Harzes durchgefahrt wer- 
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Beispiele eines Monomers, das nach der Hydrolyse wasserldslich wird. sind (Meth)acrylonitril. Alkylester von 
unges&ttigten Carbons^uren, (Meth)acrylainid und Vinylacetat 

Bel der vorliegenden Erfindung ist cs mdglich, kationische wasserldsliche Monomere zu verwenden. die eine 
tertiare Aminogruppe oder eine Gruppe eines quatern^ren Ammoniumsalzes enthalten. 

Beispiele von Monomeren, die eine tertiare Aminogruppe enthalten. sind Dialkylaminoalkyl(meth)acrylat, 
pialkylaminohydroxyalkyl(meth)acrylat. Dialkylaminoalkyl(meth)acrylamid und Dialkylaminohydroxyal- 
lcyl(meth)acrylamid. Von den obengenannten Verbindungen sind gewbhnlich die Verbindungen geeignet. die 
eine Alkylgruppe mit einer Kohlenstoffzahl von 1 bis 6 aufweisen. 

Beispiele der Monomere, die eine Gruppe eines quatemaren Ammoniumsalzes enthalten, sind Reaktionspro- 
duktederobengen^nten Monomere. die eine tertiare Aminogruppe enthalten, mit Alkylhalogenid Oder Dial- 
kylsulfat, N-Alkylvinylpyndmiumhalogenid und Trialkylailylammoniumhalogenid Von den oben genannten 
Verbindungen sind gewdhniich die Verbindungen geeignet. die eine Alkylgruppe mit einer Kohlenstoffzahl von 
1 Dis o aufweisen. 

In der vorliegenden Erfindung kdnnen Starke und Zellulose als Polysaccharid verwendet werden. Beispiele 
der S^rke sind neutnde Starken, wie Starke der SOBkartoffel, Kartoffelstarke. Weizenstarke. Maisstarke und 
Reisstarke und behandelte Starken, wie oxidierte Starke, Dialdehydstarke. mit Alkylether behandelte Starke 
delte Starke**^ '»e*'andelte Starke, oxyalkylierte Starke und mit Aminoethylether behan- 

Beisptele der Zellulose sind natOrliche Zellulosen. die aus Holz, Biattern. Pflanzenstielen, Bast, Saatgut erhal- 
ten werden kdnnen, und behandelte Zellulosen. z. B. mit Alkylether behandelte Zellulose, mit Estem organischer 
Sauren behandelte Zellulose, oxidierte Zellulose und mit Hydroxyalkylether behandelte Zellulose 

wawerldslichen Monomer betragt ublicherweise 0 bis 30, vorzugsweise 3 bis 
me^en l^r« ve^ Ubersteigt. wird die Aufnahmeleistung der erhaltenen wasseraufneh- 

Bei der vorliegenden Erfindung kdnnen als Vemetzungsmittel verwendet werden: (t) Verbindungen die zwei 
polymensierbare Doppelbindungen enthalten, oder (2) Verbindungen. die mindestens eine polymerisierbare 
Doppelbimlung und zumindest eine funktionelle Gruppe enthalten. die mit dem Monomer reagieren kann. 

Beispiele der Verbindungen (1) sind folgende: ® 

1) Bis(meth)acry]amide: 

Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffzahl von 1 bis 6, z.B 
N,N -Methylenbisacrylamid, usw. p 

2 ) Diester oder Polyester von Polyolen mit ungesattigter Monocarbon- oder Polycarbonsaure: 

iv^Lwi'r von Polyolen, z. B. Ethylenglycol, Trimethylolpropan. Glycerin. Polyoxyeth- 

^englycol, Polyoxypropylenglycol usw, ungesattigte Polyester, die durch Reaktion der obengenannten Polyole 
mit einer ung^ttigten Saure, wie Maleinsaure erhalten werden kdnnen, und Di(meth)acryl- oder 
Tn(meth)acrylsdureester, die z. B. durch Polyepoxid und (Meth)acrylsaure erhalten werden kdnnen. 
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3) Carbamylester: 

4) DivinyU oder Polyvinyl verbindungen: 

Divinylbenzol, Divinyltoluol. Divinylxylol. Divinylether, Divinylketon.Trivinylbenzol usw. 

5) Di(meth)allylether oder Poly(meth)allylether von Polyolen: 

g Poly(meth)allylether von Polyolen, z. R Alkylenglycol. Glycerin, Polyalkylenglycol, 55 
ZeliiUoM ^ Kohlenwasserstoffe usw, wie Polyethylenglycoldiallylether, allylierte Starke und allylierte 
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6) Diallyiester oder Polyallylester of PolycarbonsSuren: 

Diallylphthalat, Diallyladipat usw. 

7) Ester ungesattigter Monocarbon- oder Polycarbonsaure und Mono(meth)allylether von Polyolen: 
(Meth)acrylsaurester von Polyethylenglycolmonoallylethem usw. 
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8)Allyloxyalkane: 
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Tetraallyloxyethan usw. 

Beispiele der Verbindungen (2) sind ethyleni^h ungesattigte Verbindungen, die Gruppen enthalten, die mit 
^etn)acryls^ure und/oder andcren copolyinerisierbaren Monomeren reagieren, und zwar Gruppen, wie z. B, 
Hydroxyl-, Epoxy- und kationische Gruppen. die mit Gruppen wie Carbon- und Carbonsaureanhydridsruppen 
reagieren konnea ^ ® 

Spezifische Beispiele sind ungesattigte Verbindungen, die nichtionische Gruppen enthalten. wie die, die eine 
Hydroxygrup^ enthalten, z. B. N-MethyloI(meth)acrylamid usw, und die, die eine Epoxygruppe enthaltea z. B 
GlycidyKmeth)acryIat usw, und ungesattigte Verbindungen, die kationische Gruppen enthalten. wie die die eine 
Gruppe ernes quatemaren Ammoniumsalzes enthalten, z. B. N.N.N-Trimethyl-N-(meth)acryloyloxyethyltrime- 
thylammoniumchlond, N,N,N-Trimethyl-N-(meth)acryloyloxyethylammoniumchlorid usw, und die, die eine ter- 
tiare Aminognippe enthalten. z. R Dimethylaminoethyl(meth)acrylat und Diethylaminoethyl(meth)acrylaL 
Es ist maghc^ zwei Oder mehr der vorher genannten Beispiele (1) und (2) des Vernetzungsmittels in Kombina- 
tion zu verwenden. 

Von diesen VernetzungsmitteIn sind die bereits genannten Beispiele (1) bevorzugt Noch bevorzugter sind 
Bis(tneth)acrylainid. Diester oder Polyester von Polyolen mit ungesattigter Monocarbonsaure und Allyloxval- 
und TetrMlIyb^^ N.N'-Methylenbisacrylamid, Ethylenglycoldiacrylat. Trimethylolpropantriacrylat 

Die verwendete Menge des Vernetzungsmittels betragt ublicherweise 0,0001 bis 10%, vorzugsweise 0001 bis 
bevorzugter 0,01 bis 2% des Gesamtgewichtes des wasserldslichen Monomers und des Vemetzungs- 
?Lif f Vernetzungsmittels unter 0,0001% Uegt, weisen die erhaltenen Harze eine geringe 

absorbieren. Wenn die Menge 10% Obersteigi, ist die 
Gdfestigkeit demgegenuber sehr hoch und folglich wird die Aufnahmeleistung verschlechtert 

t' r." Erfindung ist es mdglich. andere polymerisierbare Monomere zusammen mit sauregrup- 

penhaltigen Monomeren ^er Salzen davon zu verwenden, falls dies erforderlich ist. Es ist z. B. mdglich 
Alkylester oder Hydroxyallcylester mit Alkyignippen mit Kohlenstoffzahlen von 1 bis 10 von ungesattigten 
Carbonsauren zu verwenden, z. B. Monocarbonsauren. wie (Meth)acrylsaure, Polycarbonsauren wie Maleinsau- 

[ei^tnffeT T’ Vinylkohlenwasserstoffe. z. B. Styrole usw^ aliphatische Vinylkohlenwas- 

seretoffe, z. B. Ethylen, Propylen, Buten usw, ungesattigte Nitrile, z. B. Acrylonitril und (Methlacrylamid. 

k "I®* der obengenannten anderen polymerisierbaren Monomere, die bei Bedarf verwendet werden 
ublicherweise mcht mehr als 30%, vorzugsweise nicht mehr als 10%, auf das Gesamtgewicht des 
wasserldshchen Monomers und des Vernetzungsmittels bezogen. 

Erfindung auf allgemein bekannte Verfahren. Zum Beispiel 
in wauriger Usung, wobei Radikalpolymerisations-Initiatoren 
mSli. k ™ Suspensionspolymensationsverfahren und einem Umkehrphasen-Suspensionspoly- 

mensationsycrfahren bMieren. Es ist auch em Polymerisationsverfahren durch Bestrahlung mit Strahlen QeL 
tronenstranlen anwendbar. * 

A J^'fcu«k •^®^*,kaliwlymerisations-lnitiatoren beim oben genannten Verfahren sind Azoverbindungen. z. B. 
Azobisisobutyronitnl. Azobiscyanovalenansaure. 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)hydrochlorid: anorganische 

Perolllde J R Kaliumpersulfat. Natriumpersulfat usw.; organische 

Peroxide, z B. BenzoylperMid. Di-t-butylperoxid. Cumolhydroperoxid, Succinsaureperoxid, Di(2-ethoxyet- 

te^nTriulfi^^Tr *^onibinaiionen von Reduktionsmit- 

r?,?;i«- ^ I ^ Bisulfite von Alkalimetallen, Ammoniumsulfit, Ammoniumbisulfit. Ascorbinsaure usw, und 
Oxidauonsmittein umf^sen, z. B. Persulfate von Alkalimetallen. Ammoniumpersulfat und Peroxide. 

Redox-Katalysatorenzu verwenden. die Kombinationen von Wasserstoffperoxid und 
Ascorbinsaure, Natriumpersulfat und Natriumbisulfit usw. umfassen. 

onni« Initiatoren kann wie flblich sein, d. h. ubiich sind 0,0001 bis 5%. vorzugsweise 

0.0^ bis 1% auf das Gesamtgewicht von polymerisierbarem Monomer und Vernetzungsmittel bezogen 

TOdingungen der Poljmerisation, wie die Polymerisationskonzentration, die Temperatur der Polyme- 
msmonsinitiierung, die Polymensaoonszeit und die Ausreifungstemperatur kSnnen wie im Stand der TeXiik 

ift^*^*^*"*'**^^* Hydrogel, das in der obengenannten Weise erhaltlich ist, enthalt ublicherweise 1000 bis 
unreagierten Restmonomers, es ist jedoch auch mOglich, wasseraufnehmende Harze mit verrin- 

let^!*B!lf,i.h!^n Chinone. wie Hydrochinon, Methylhydrochinon. Hydrochinonmethy- 

lether. Benzochinon. Phenanthrachinon; mehrwertige Phenole, wie Catechin. Pyrogallol und Resorcin; Carbon- 

Phenole, wie Gallussaure; Kondensate dieser Carbonsaurederivale. Fla- 

X«ll Nhro ? rinh?k I D‘ph“y'.P«rylMradyl, p-Phenylendiamin und TTiioharnstoff; Hydroa- 

zobenzol. Nitro-P-naphthol m-Dinifrobenzol, o-Dmitrocresol. 2.4-Dinitrophenol und 2.4-DinitrotoluoL 

P*‘*'*‘alscayengern sind Chmone, mehrwertige Phenole. Carbonsaurederivate davon und Amin- 
verbindungen bevorzugt ainone sind besonders bevorzugt 

Die Menge des Radikalscavengers betragt Qblicherweise 0,001 bis 5%. vorzugsweise 0,01 bis 3%, auf das 

^te^Mm^ ** Vernetzungsmittels bezogea Wenn diese Menge 
unter 0,001% liegt, kann der Bruch der Hauptketten des wasseraufnehmenden Harzes oder ahniiches durch die 
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Bestrahlung mlt UV-Strahlen stattfinden, und dies fUhn zur Verringerung der Aufnahmef^higkeit und zur 
Erhdhung des Gehaltes an wasserldslichen iComponenten. Wenn diese Menge mehr als 5% betragt, stdrt der 
Radikalscavenger die Reaktion zur Verringerung des Restmonomers, die Gegenstand dieser Erf indung ist 

Bei der vorliegenden Erfmdung kann die Zugabe des Radikalscavengers zum wasseraufnehmenden Harz in 
jeder Stufe nach der Polymerisation durchgefuhrt werden. Wenn der Radikalscavenger vor oder w^hrend der 5 
Polymerisation zugegeben wird, stdrt er die Polymerisation. 

Beispiele der Stufe fUr die Zugabe nach der Polymerisation sind vor, wahrend und nach dem Trocknen, vor 
und wahrend der Pulverisierung und vor der Vervollstandigung des Produktes nach der Pulverisierung. Von 
diesen Stufen sind die vor dem Trocknen nach der Polymerisation und vor der Vervollstandigung des Produktes 
nach der Pulverisierung bevorzugt 10 

Bei der vorliegenden Erfmdung kann der Radikalscavenger in Form eines Pulvers oder als Originalflussigkeit 
zugegeben werdea Urn jedoch eine gleichmaflige Zugabe zu erreichen, wird er gewdhnlich in Form einer 
waBrigen Losung oder einer waBrigen Dispersion zugesetzt 

Beispiele des Zugabeverfahrens des Scavengers vor dem Trocknen nach der Polymerisation sind ein Verfah- 
ren, bei dem das Hydrogel in eine waQrige Ldsung oder Dispersion des Scavengers getaucht wird, ein Verfahren, is 
bei dem die waBrige Ldsung oder Dispersion des Scavengers iiber das Hydrogel gesprUht wird, und ein 
Verfahren. bei dem die waBrige Ldsung oder Dispersion des Scavengers nach der Pulverisierung des Hydrogels, 
falls dies erforderlich ist, durch RUhren mit diesem vermischt wird. 

Beispiele des Zugabeverfahrens des Scavengers zu einem perlenartigen Hydrogel, das durch ein Umkehr<Sus- 
pensionspolymerisationsverfahren erhalten werde kann, sind ein Verfahren, bei dem der Radikalscavenger der 20 
Suspension unter Ruhren in einer Stufe vor der Entfemung des Ldsungsmittels nach der Polymerisations 
zugegeben wird, und ein Verfahren, bei dem der Scavenger in einer Stufe nach der Entfemung des Losungsmit- 
tels Ober das perlenartige Hydrogel gesprQht wird. 

Bei der vorliegenden Erfindung wird die Bestrahlung mit den UV-Strahlen in Gegenwart eines zugegebenen 
Radikalscavengers durchgefuhrt Die Bestrahlung kann in jeder Stufe nach der Zugabe des Radikalscavengers 25 
durchgefQhrt werden, z. B. in der Stufe des Hydrogel- Polymers, das nach der Polymerisation erhalten wird, in 
einem halbtrockenen Zustand wahrend des Trocknens und in einer Stufe nach dem Trocknen. 

Zur Bestrahlung mit UV-Strahlen werden iibliche UV-Lampen verwendet Die Intensitat der Bestrahlung und 
die Bestrahlungszeit schwanken mit dem Restmonomergehalt im wasseraufnehmenden Harz. Oblicherweise 
wird die Bestrahlung mit der UV-Lampe beispielsweise bei einer Bestrahlungsintensitat von 10 bis 500 W/cm, 30 
vorzugsweise 30 bis 300 W/cm. wahrend einer Bestrahlungszeit von einer Sekunde bis 10 Minuten und bei einem 
Abstand zwischen der UV-Lampe und dem wasseraufnehmenden Harz von 0,5 bis 100 mm durchgefuhrt 

Bei der vorliegenden Erfindung kann das Bestrahlungssystem entweder ein stationares System oder ein sich 
bewegendes auf einem Fdrderband beruhendes System sein, wenn die Bestrahlung mit den UV-Strahlen bei den 
oben genannten Bedingungen durchgefuhrt werden kann. 35 

Wenn bei der vorliegenden Erfindung die UV- Bestrahlung nach der Zugabe des Radikalscavengers durchge- 
fuhrt wird, sind der Wassergehalt und die PartikelgroBe des wasseraufnehmenden Harzes geeigneterweise wie 
foigt: 

Der Wassergehalt des wasseraufnehmenden Harzes betragt Ublicherweise 5 bis 95 Gew.-9b, vorzugsweise 20 bis 
85 Gew.-%. Wenn der Wassergehalt unter 5% liegt werden die UV-Strahlen nicht in die Innenseite des 40 
wasseraufnehmenden Harzes Ubertragen, und eine ausreichende Verringerung des Restmonomers, was Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung ist kann nicht erreicht werden. Wenn der Wassergehalt Uber 95% liegt erfordert 
das anschlieBende Trocknen einen langen Zeitraum. 

Beispiele zur Regelung des Wassergehaltes des wasseraufnehmenden Harzes erfolgen durch Regelung des 
Wassergehaltes des Hydrogel- Polymers, indem die Konzentration der Polymerisation oder die Bedingungen der 45 
Polymerisation geregelt werden, durch Trocknen des Polymers oder durch Bereitstellung von Wasser fUr das 
getrocknete Harz usw. 

Die PartikelgrdBe des wasseraufnehmenden Harzes betragt vorzugsweise 50 mm oder weniger, noch bevor- 
zugter 20 mm oder weniger. Wenn die PartikelgrdBe Uber 50 mm liegt, durchdringen die UV-Strahlen das 
waBrige wasseraufnehmende Harz nicht ausreichend, und es kann keine ausreichende Verringerung des Rest- so 
monomers erreicht werden. 

Wenn in der Polymerisationsstufe ein Polymerisationssystem gewahlt wird, um ein Hydrogel-Polymer in Form 
einer Tafel bzw. Platte (nachfolgend als Platte bezeichnet) zu erhalten, betragt die Dicke dieser Platte vorzugs- 
weise 50 mm Oder weniger, noch bevorzugter 20 mm oder weniger. Das Hydrogel-Polymer, das durch Bestrah- 
lung mit UV-Strahlen nach der Zugabe des Radikalscavengers erhalten wird, wird falls erforderlich durch ss 
Erwarmen getrocknet Die Trocknungstemperatur betragt Oblicherweise 100 bis 230° C, vorzugsweise 120 bis 
190° C Wenn das Trocknen jedoch bei Bedingungen mit reduziertem Druck durchgefQhrt wird, kann die 
Trocknungstemperatur 100°C oder weniger betragen. Das Trocknen wird nach einem allgemein bekannten 
Verfahren durchgefQhrt, z. B. ein Verfahren, bei dem das Hydrogel-Polymer schubweise oder kontinuierlich auf 
einer perforierten Platte, einem Metallnetz, einer ebenen Platte oder einem Band getrocknet wird, ein Verfah- so 
ren, bei dem das Hydrogel-Polymer in einem Drehofen, in einem Fluidtrocknungsofen usw. mit HeiBluft getrock- 
net wird, ein Verfahren, bei dem das Hydrogel- Polymer durch Erwarmung getrocknet wird, indem es Oberfla- 
chen von heiBen Flatten oder heiBen Walzen berUhrt, und ein Verfahren, bei dem das Hydrogel-Polymer durch 
Erwarmen bei reduziertem Druck getrocknet wird 

Die durch diese Erfmdung erhaltenen wasseraufnehmenden Harzpartikel kdnnen auf Ubliche Weise oberfla- es 
chenvemetzt werden, indem ein Vernetzungsmittel wie eine Polyglycidyletherverbindung oder eine mehrwerti- 
ge Metallverbindung verwendet wird. 

Der Restmonomergehalt und der Gehalt an wasserldslichen Komponenten dieser nach dem obengenannten 
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erfindungsgem&Oen Verfahren erhahenen wasseraufnehmenden Harzzusammensetzung betragen Oblicherwei- 
sc 500 ppm Oder weniger bzw. 7% Oder weniger. Durch Auswahl der geeigneten Bedingungen ist es mdglich, 
einen Restmonomergehalt von 300 ppm odcr weniger und einen GehaJt an wasserlOslichen Komponentcn von 
5% Oder weniger zu erhalten. 

3 Beispieie der Erfindung und Vergleichsbeispiele werden nachfolgend aufgefUhrt 

Der Restmonomergehalt, der Gehalt an wasserlOsHchen Komponentcn und der Betrag der Wasseraufnahme 
in den folgenden Beispielen und VergleichsbeispieJen wurden durch die folgenden Verfahren erhalten: 

Restmonomergehalt 

10 

(Herstellung der Probelosung) 

1 g des wasseraufnehmenden Harzes wurde in ein 300 ml Becherglas gegeben, danach wurden 249 g einer 
0j9-gew.-%-igen SalzlOsung zugegeben und anschUeOend wurde das resultierende System mit einem Magnet- 
15 ruhrer drei Stunden lang geruhrt Dieses Gel. das Wasser aufgenommen hatte. wurde mit Filterpapier filtriert. 
und das resultierende Filtrat wurde als Probeldsung verwendeu 

(Messung) 

20 Diese Probeldsung wurde in ein GerSt zur FlOssigchromatographie eingespritzt und der Maximalbereich bzw. 
Peakbereich (nachfolgend als Maximalbereich bezeichnet) des Restmonomers wurde besiimmt Separat dazu 
wurde eine Eichkurve (und zwar das Verhaltnis zwischen der Monomermenge und dem Maximalbereich) aus 
emer Monomerlosung mit allgemein bekannter Konzentration erarbeitet Der Restmonomergehalt wurde aus 
dieser Eichkurve besiimmt 
25 

Gehalt an wasserldslichen Komponentcn 

Der Gehalt an wasserldslichen Komponenien nach einer dreistiindigen Extraktion wurde nach dem Verfahren 
gemessen, das in US-Patent Nr. 46 54 039 in Spalte 21. Zeile 5 bis Spalte 23. Zeile 50 als "Extractable Polymer 
30 Content Determination" beschrieben ist 



Wasseraufnahme 

l,Mg des wasserWslichen Harzes wurden genau abgewogen und in einen Nylonteebeutel mit 250 mesh 
35 gegeben, und danach wurde der Beutel eine Stunde lang in eine 0,9-%-ige Salzidsung geuuchL 

AnschheBend wurde nach 15 Minuten langer Wasserentfemung das Gewicht (a) in g gemessen. Eine ahnliche 
Messung des Gewichtes (b) m g wurde anschlieBend durchgefOhrt, wobei ein Teebeutel verwendet wurde, der 
kerne Probe enthielt Die Aufnahme wurde durch die folgende Gleichung bestimmt: 

Wasseraufnahme (g/g) «■ (a) - (b) — 1 . 

40 

Beisptel 1 
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1) Eine polymerisierbare Monomerldsung wurde hergestellt, indem 196 g Acrylsaure, 0,05 g Methylenbisacry- 
lamid und 2X g enuonisiertes Wasser vermischt wurden. Danach wurden 168 g einer waflrigen Ldsung, die 48% 
Natnumhydroxid emhieli, schrittweise zugegeben, wobei die Temperatur dieser Ldsung unter 50“C gehalten 
wurde, urn 74 Mol-% der Acrylsaure zu neutralisieren. Danach wurde die Konzentration des geldsten Sauer- 
stoffs in dieser Usung auf 1 ppm oder weniger verringert, indem Stickstoffgas eingefOhrt wurde. Danach 
wurden der Ldsung 0,05 g "V-50” zugegeben (ein Polymerisationsinitiator vom Azo-Typ, von Wako Junyaku 
Ko^o Co. hergestelltX anschlieBend wurde eine Minute lang gemischt Die resultierende Ldsung wurde in eine 
rostfreie Stahlschale mit 300 inm x 200 mm x 100 mm gegossen, die mit Sauerstoff gefOllt war, und es wurde mit 
emem Polyethylenfiim abgedichtet Diese Schale wurde dann zur Polymerisation etwa 1 Stunde lang in ein 
heiBes Bad yon etwa 50® C getaucht, um das Hydrogel-Polymer zu erhalten. 

2) Eine waflrige Ldsung, die durch Aufldsen von 0,72 g Hydrochinon in 14 g Wasser erhalten wurde, die bereits 

vorher hergestellt worden war, wurde gleichmSBig Ober die Oberflache von 600 g des Hydrogel-Polvmers 
gesprtiht ^ o j 



Dieses Gel wurde auf ein bewegliches Fdrderband gegeben und 10 Sekunden lang mit UV-Strahlen bestrahlt, 
wobei eine UV-Lampe mit 80 W/cm verwendet wurde und der Abstand von der Lampe 10 cm betrug 
Dm resultierende Gel wurde unter Anwendung eines Gel-Brechwerks (hergestellt von Horai' Tekkosho) 
zerkleinert und danach mit HeiBluft mit einer Temperatur von 130°C getrocknet 
Das getrocknete Polymer wurde dann mit einem Saftmixer auf eine PartikelgrdBe von weniger als 20 mesh 
pulven$iert,umdieerfindungsgemaBe wasseraufnehmende Harzzusammensetzung zu erhalten. Der Restmono- 
mergehalt, der Gehalt an wasserldslichen Komponenten und die Wasseraufnahme dieses Harzes sind in TabeUe 
I gezeigL 



Beispieie 2 bis 7 

ErfindungsgemaBe waMerldsliche Harzzusammensettungen wurden in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 
erhaltea ausgenommen sind die Art und die Menge des Radikalscavengers, der dem Hydrogel-Polymer zugege- 
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ben wurde, und die Zeit der UV-Besirahlung. Der Restmonomergehalt der Gehalt an wasserldslichen Kompo- 
nenten und die Wasseraufnahme der erhaltenen wasserldslichen Harze wurden gemessen. Die Ergebnisse sind in 
Tabclle I gezeigt 



Beispiel 8 

Das im Punki(l) im Beispiel 1 erhaliene Hydrogel-Polymer wurde auf eine PartikelgrdBe von etwa 5 mm oder 
weniger zerkleinert, wobei eine Fleischhackmaschine verwendet wurde. Dann wurde eine wSlOrige Ldsung, die 
durch Aufldsen von 042 g Hydrochinonmethylether in 12 g Wasser hergestellt wurde. gleichmaflig iiber 100 g 
deszerkleinerien Hydrogels gespruht ... 

Das resultierende Gel wurde mit UV-Strahlen unter den gleichen Bedingungen wie m Beispiel 2 besirahlt. 
gefoigt vom Trocknen und der anschlieBenden Pulverisierung, urn die erfmdungsgemaQe wasseraufnehmende 
Harzzusammensetzung zu erhalten. Der Restmonomergehalt, der Gehalt an wasserldslichen Komponenten und 
die Wasseraufnahme dieses Harzes sind inTabelle I gezeigt 

Beispiel 9 



10 



15 



1) Zu 397 g Acrylsaure, bei der 74 Mol-% mit Natriumhydroxid neutralisiert waren, wurden 0,05 g Methylen- 
bisacrylamid, 0.05 g ’^-50” und 600 g entionisiertes Wasser zugegeben. Danach wurde die Konzentration des 
geldsten Sauerstoffs dieser Ldsung auf I ppm oder weniger verringert indem Stickstoffgas eingefuhrt wurde, 20 
und anschlieBend wurde diese Ldsung in einen ummantelleten Doppelarmkneter (100 mm x 150 mm x 150 mm) 
gegossen. der mit Stickstoffgas gefullt war, und diese Ldsung wurde etwa eine Stunde lang polymerisiert wobei 
durch die Ummantelung heiBes Wasser mit 50®C strdmte. urn das Hydrogel- Polymer zu erhalten. 

Eine wiBrige Ldsung. die durch Aufldsen von l.2g Hydrochinonmethylether in 120g Wasser hergestellt 
wurde, wurde iiber das waBrige Gelpolymer gespriiht, das durch RQhren auf eine PartikelgrdBe von etwa 5 bis 25 
20 mm zerkleinert worden war, anschlieBend wurde das Hydrogel aus dem iCneter genommen. 

Dieses Gel wurde dann auf einem beweglichen Fdrderband 180 Sekunden lang mit UV-Strahlen bestrahlt, 
wobei eine UV-Lampe mit 80 W/cm verwendet wurde und der Abstand zwischen dem Gel und der Lampe mit 
10 cm eingestellt worden war. 

Nach der UV-Besirahlung wurde das resultierende Gel getrocknet und danach pulverisiert. urn die erfin- 30 
dungsgemaBe wasseraufnehmende Harzzusammensetzung zu erhalten. Der Restmonomergehalt. der Gehalt an 
wasserldslichen Komponenten und die Wasseraufnahme der Harzzusammensetzung wurden gemessen. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

Beispiel 10 35 



Das im Punkt (1) im Beispiel 9 erhaltene Hydrogel- Polymer wurde auf eine Komgrdfle von 5 mm oder 
weniger zerkleinert wobei ein Gel-Brechwerk (hergestellt von Horai Tekkosho) verwendet wurde. Eine w^ri- 
ge Ldsung, die durch Aufldsen von 0,12 g Hydrochinonmethylether in 12 g Wasser hergestellt worden war, 
wurde Ober 100 g dieses Hydrogels gespruht und das resultierende Gel wurde 30 Sekunden lang mit UV-Strah- 40 
len bestrahlt gefoigt vom Trocknen und der Pulverisierung, um die erfindungsgem^Be wasseraufnehmende 
Harzzusammensetzung zu erhalten. 

Der Restmonomergehalt der Gehalt an wasserldslichen Komponenten und die Wasseraufnahme dieses 
wasseraufnehmenden Harzes wurden gemessen. und die Ergebnisse sind inTabelle 1 gezeigt 



Eine polymerisierbare Monomerldsung wurde hergestellt indem 32,7 g Acrylsaure, 0,01 g Methylenbisacryla- 
mid und 393 g entionisiertes Wasser in einem 200 ml Kolben vermischt wurden. Dann wurden schrittweise 28,0 g 
einer waBrigen Ldsung. die 48% Natriumhydroxid enthielt in die Ldsung gegeben. wobei diese gemischte 50 
Ldsung gekuhlt wurde, um 74 Mol-% der Acrylsaure zu neutralisieren. Dann wurde 0.1 g Kaliumpersulfat 
zugegeben und bei Raumtemperatur aufgeldst und dann wurde die Konzentration des geldsten Sauerstoffs in 
der Ldsung auf 1 ppm oder weniger reduziert indem Stickstoffgas eingefuhrt wurde. 

400 g n-Hexan wurden in einen 1-1-Kolben gegeben, der mit einem RiickfluBkondensator verbunden war, 
danach wurden 5 g Sorbitanmonostearat zugegeben und bei Raumtemperatur aufgeldst und dann wurde der im 55 
Kolben aufgeldste Sauerstoff durch EinfUhrung von Stickstoffgas ausgespillt Dann wurde die Polymerisation 
bei einer Temperatur des Warmebades von etwa 60® C zwei Stunden lang durchgefiihrt indem die oben 
genannte Ldsung, die aufgeldstes Kaliumpersulfat enthielt eingetropft wurde. wobei langsam Stickstoffgas 
eingefuhrt wurde, somit wurde ein perlenartiges Hydrogel- Polymer erhalten. 

AnschlieBend wurde eine waBrige Ldsung, die vorher durch Aufldsen von 0,1 1 g Hydrochinonmethylether in eo 
1 1 g Wasser hergestellt worden war, in den Kolben getropft gefoigt von 10 Minuten langem Mischen. 

Dann wurde n-Hexan bei reduziertem Druck entfemt und das verbleibende perlenartige Gel wurde herausge- 
nommen und auf ein bewegliches Fdrderband gelegt und 30 Sekunden lang mit UV-Strahlen bestrahlt wobei 
eine UV-Lampe mit 80 W/cm verwendet wurde und der Abstand zwischen dem Gel und dcr Lampe 10 cm 
betrug. w 

AnschlieBend wurde das perlanartige Gel durch HeiBluft mit 130®C getrocknet um d^ erfindungsgemaBe 
wasseraufnehmende Gel zu erhalten. Der Restmonomergehalt der Gehalt an wasserldslichen Komponenten 
und die Wasseraufnahme dieses Harzes wurden gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 
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Beispiel 12 



Unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 1 wurde die erfindungsgem^De wasseraufnehmende Harzzu- 
sammensetzung erhalten. auBer der Entfernung von n-Hexan, der Herausnahme des perienartigen wSlBrigen 
5 Gels und des AufsprOhens von Hydrochinonmethylether. Der Restmonomergehalt, der Gehalt an wasserldsli- 
chen IComponenten und die Aufnahme des Harzes wurden gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

Beispiel 13 



10 Die erfindungsgemaBe wasseraufnehmende Harzzusammcnsetzung wurde aus dem Hydrogel- Polymer erhal- 
ten, das im Punkt (1) im Beispiel 1 erhalten wurde, indem unter den gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 mit 
UV-Strahlen bestrahlt wurde, auBer daB 10 g des wasseraufnehmenden Harzes, das nach dem Trocknen und der 
Puivcrisierung in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 erhalten wurde. in eine PetrischaJe (mit einem Durchmes- 
ser von 10 cm) gegeben wurden. danach wurden 2g einer waBrigen Usung. die vorher durch Zugabe von 

15 Wasser zu 0,03 Hydrochinon hergestellt worden war. gleichmaBig Ober das Harz gesprBht, und die Bestrahlungs- 
zeit wurde auf 10 Sekunden festgelegt Der Restmonomergehalt, der Gehalt an wasserldslichen Komponenten 
und die Wasseraufnahme des Harzes wurden gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

Beispiel 14 

20 

Eine wasseraufnehmende Harzzusammcnsetzung wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 1 erhalten, 
auBer daB die Zugabe des Hydrochinonmethylethers und die Bestrahlung mit UV-Strahlen nach dem Trocknen 
mit Heiflluft durchgefuhrt wurdea Der Restmonomergehalt der Gehalt an wasserldslichen Komponenten und 
die Wasseraufnahme des Harzes wurden gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

25 

Vergleichsbeispiel 1 



30 



Die ohne DurchfOhrung der Zugabe von Hydrochinon und der Bestrahlung mit UV-Strahlen in Beispiel 1 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

Vergleichsbeispiele 2 bis 4 



35 



Die durch Durchfuhrung der Bestrahlung mit UV-Strahlen in den Beispielen 1 bis 3 ohne Zugabe von 
Hydrochinon erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

Vergleichsbeispiel 5 



40 



Die ohne DurchfOhrung der Zugabe von Hydrochinonmethylether und der Bestrahlung mit UV-Strahlen in 
Beispiel 9 erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

Vergleichsbeispiel 6 



45 



Die durch Durchfuhrung der Bestrahlung mit UV-Strahlen in Beispiel 9 ohne Zugabe von Hydrochinonmethy- 
lether erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

Vergleichsbeispiel 7 



Die ohne DurchfOhrung der Zugabe von Hydrochinonmethylether und der Bestrahlung mit UV-Strahlen 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

50 

Vergleichsbeispiel 8 



Die durch Durchfuhrung der Bestrahlung mit UV-Strahlen ohne Zugabe von Hydrochinon erhaltenen Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

55 



60 



65 
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Tabelle 1 





Radikalscavanger 

Art Menge (%) 


UV-Bestrah- 

lungszeit 

(S) 


Restmonomer' 

gehalt 

(ppm) 


Gehalt an was- 
serldslichen 
Komponenten 
(%) 


Wasser- 

aufnahme 

(8/g) 


Beispiel 


1 


(A) 


03 


10 


230 


3.6 


62 


2 


(A) 


03 


30 


160 


33 


61 


3 


(A) 


03 


300 


85 


43 


60 


4 


(A) 


0,05 


30 


160 


53 


60 


5 


(A) 


1.0 


30 


210 


33 


62 


6 


(B) 


03 


30 


170 


33 


61 


7 


(C) 


03 


30 


170 


43 


58 


8 


(A) 


03 


30 


72 


33 


62 


9 


(B) 


03 


180 


115 


4.6 


58 


10 


(B) 


03 


30 


78 


33 


58 


11 


(B) 


03 


30 


75 


4.1 


59 


12 


(B) 


03 


30 


65 


33 


57 


13 


(A) 


03 


10 


72 


4.1 


58 


14 


(B) 


03 


10 


70 


4,0 


58 


Vergleichsbeispiel 


1 


keiner 


— 


— 


1680 


73 


61 


2 


keiner 


— 


10 


240 


11^ 


59 


3 


keiner 


— 


30 


160 


13.7 


57 


4 


keiner 


— 


300 


88 


19,6 


53 


5 


keiner 


— 


— 


1750 


10,8 


59 


6 


keiner 


— 


180 


98 


17.9 


51 


7 


keiner 


— 


— 


1820 


9,8 


58 


8 


keiner 


— 


30 


68 


14.3 


53 



(Bemerkungen) 

(A) : Hydrochinoa 

(B) : Hydrochinonmethylether. 

(C) : P^^galloL 



Wie es aus Tabelle 1 ersichtlich ist, ist es mit dem erfindungsgem^en Verfahren mdglich, wasseraufnehmende 40 
Harze herzustellen, bei denen der Restmonomergehalt und der Gehalt an wasserldsitchen Komponenten sehr 
gering ist, und die somit sehr sicher sind 

Durch die oben aufgefiihrten ^irkungen dieser Erfmdung sind die nach dem erfindungsgem^Ben Verfahren 
erhaitlichen wasseraufnehmenden Harzzusammensetzungen bei ihrer Verwcndung im Kontakt mit dem 
menschlichen Kdrper, z. B. als flOssigkeitsaufnehmende Tucher und SanitHrmaterialien (z. B. Wegwerfwindeln 45 
fur Kinder und Erwachsene, Sanitlrtilcher, Verbandmaterial, Bandagen, Inkontinenzwatte, PapierhandtQcher 
usw.), bei Verwendungszwecken mit der Mdglichkeit des Kontaktes mit Lebensmittein, wie Mittel zum Erhalt 
der Frische von Gemuse und FrQchten und Mittel zur Tropfenaufnahme von Fleisch und Meeresfruchten, bei 
Verwendung als Mittel zum Erhalt von Wasser in Pflanzen und Erde und bei verschiedenen industriellen 
Verwendungszwecken vorteilhaft, z. B. als Antikondensationsmittel fiir BaumateriaJien fiir Innenwtode* 50 

PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung wasseraufnehmender Harze mit reduziertem Gehalt an Restmonomer und an 
wasserldsitchen Komponenten, gekennzeichnet durch den Schritt der Bestrahlung des wasseraufnehmen- 55 
den Harzes, das durch Polymerisation eines wasserloslichen Monomers mit einem Polysaccharid und/oder 
einem Vemetzungsmittel erhalten wurde, mit UV-Sirahlen in Gegenwart eines Radikalscavengers in jeder 
Stufe des Trocknens oder der Pulverisierung nach der Polymerisation. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Menge des Radikalscavengers im Bereich 
von 0,001 bis 5% liegt, auf das Gesamtgewicht des polymerisierbaren Monomers und des Vemetzungsmit- 60 
tels bezogen. 

3. Wasseraufnehmende Harzzusammensetzung, die nach dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 
2 hergestellt wird, dadurch gekennzeichnet, da3 der Gehalt an Restmonomer 500 ppm oder weniger und der 
Gehalt an wasserloslichen Komponenten 7 Gew.-% oder weniger betr^gt 
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